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Безопасность	пищевой	продукции	–	это	ценное	и	неотъемлемое	благо.	Каж-
дый	из	нас	ежедневно	употребляет	пищевые	продукты	и	должен	быть	уверен	
в	том,	что	они	не	представляют	собой	опасности	ни	для	его	для	здоровья,	ни	
здоровья	его	близких.	Растущая	 глобализация	пищевых	рынков	ставит	перед	
персоналом,	 отвечающим	 за	 обеспечение	 безопасности	 пищевой	 продукции,	
все	новые	и	новые	задачи.	
Одной	из	таких	задач	является	минимизация	в	рафинированных	раститель-
ных	маслах	содержания	сложных	эфиров	монохлорпропандиола	и	глицидола,	
представляющих	потенциальный	риск	для	здоровья	человека	 [1].	В	Европей-
ском	 Союзе	 действует	 рекомендация	 Комиссии	 2014/661/EU	 от	 10	 сентября	
2014	 года,	 согласно	 которой	 следует	проводить	мониторинг	 содержания	 ука-
занных	соединений	в	пищевой	продукции.	
Проблему	 можно	 решить,	 лишь	 поняв	 механизмы	 образования	 сложных	
эфиров	монохлорпропандиола	и	глицидола	в	маслах,	освоив	методологию	их	
анализа,	и	на	основании	полученных	знаний	выработать	необходимую	страте-
гию	действий.	
Механизмы образования в пищевых растительных маслах сложных 
эфиров монохлорпропандиола. Хлор	 является	 достаточно	 распространен-
ным	в	природе	элементом.	Поэтому	можно	предположить	о	достаточно	широ-
ком	многообразии	источников	хлора,	как	органической,	так	и	неорганической	
природы,	которые	могут	быть	потенциальными	предшественниками	сложных	
эфиров	монохлорпропандиола	(СЭ-МХПД),	образующихся	при	производстве	
пищевых	 растительных	масел.	 Входящие	 в	 состав	 масел	 липиды,	 такие	 как	
ацилглицерины,	 фосфолипиды	 и	 гликолипиды	 теоретически	 могут	 реагиро-
вать	с	хлорсодержащими	соединениями	при	рафинации	масел	с	образованием	
СЭ-МХПД.	Безусловно,	природа	прекурсоров	будет	зависеть	как	от	типа	ма-
сла,	его	качества,	так	и	от	технологий	его	извлечения,	переработки	и	модифи-
цирования.	
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Хотя	 СЭ-МХПД	 могут	 образовываться	 в	 большинстве	 рафинированных	
растительных	масел,	наибольшее	их	содержание	было	обнаружено	в	рафини-
рованном	пальмовом	масле	 [2].	Именно	поэтому	последнее	используется	как	
модельное	для	многих	исследований.	
Одними	из	первых	вопросов	касательно	предшественников	сложных	эфи-
ров	 монохлорпропандиола	 являются	 происхождение	 хлора,	 участвующего	 
в	образовании	СЭ-МХПД	на	этапе	рафинации	масел,	и	почему	его	содержание	
в	 нерафинированном	 пальмовом	масле	 превосходит	 аналогичный	 показатель	
для	других	нерафинированных	растительных	масел	[3].	
В	статье	[4]	показано,	что	многие	источники	ковалентно	связанного	хлора,	
такие	как	FeCl
3
,	FeCl
2
,	MgCl
2
	и	CaCl
2
,присутствуют	в	нерафинированном	паль-
мовом	масле	в	количестве	порядка	миллионных	долей	(мг/кг).	Для	того,	чтобы	
установить	 состав	 превалирующих	 органических	 доноров	 хлора,	 авторы	 вы-
полнили	комплекс	исследований	с	использованием	высокоэффективной	жид-
костной	хромато-масс-спектрометрии.	Анализу	подвергалось	пальмовое	масло,	
как	извлеченное	из	вручную	собранных	плодов,	так	и	полученное	в	промыш-
ленных	условиях.	Результаты	исследований	позволили	установить	структурные	
и	брутто-формулы	основных	хлорорганических	соединений,	присут	ствующих	
в	пальмовом	масле	(рис.	1).	
Рисунок	1.	Предполагаемая	структура	и	брутто-формулы	основных	хлорорганических	
соединений,	обнаруженных	в	нерафинированном	пальмовом	масле
Авторы	предполагают,	что	обнаруженные	хлорорганические	соединения	по	
своей	структуре	похожи	на	фитосфингозины	и	являются	эндогенными	расти-
тельными	метаболитами,	а	не	экзогенными	контаминантами.	Таким	образом,	
совокупности	основных	доноров	хлора	в	разных	партиях	сырья	могут	варьиро-
ваться,	что	будет	в	дальнейшем	сказываться	на	различном	протекании	процесса	
образования	СЭ-МХПД.	
Если	 говорить	 о	 наиболее	 вероятных	 липидных	 прекурсорах	 СЭ-МХПД	 
в	растительных	маслах,	то	вначале	было	высказано	предположение,	что	ими	мо- 
гут	являться	неполные	ацилглицерины,	в	частности	диацилглицерины	(ДАГ)	[5].	
Предположение	было	основано	на	том,	что	наибольшее	содержание	СЭ-МХПД	
было	обнаружено	в	маслах,	полученных	из	мякоти	масличных	плодов,	таких	как	
пальмовое	и	оливковое.	Указанные	масла,	как	известно,	содержат	повышенное	
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содержание	ДАГ,	образующихся	в	результате	гидролиза	под	действием	липоли-
тических	ферментов	[6].	Однако	данная	гипотеза	было	опровергнута	в	целом	
ряде	дальнейших	исследований	[7,	8].	Их	результаты	показали,	что	хотя	ДАГ	
могут	теоретически	реагировать	с	донорами	хлора	с	образованием	СЭ-МХПД,	
они	не	являются	основным	липидными	прекурсорами	данного	процесса.	
Поскольку	наибольшая	часть	СЭ-МХПД	образуется	на	этапе	дезодорации	
масел	[9,	10],	другие	сопутствующие	вещества	липидного	характера,	например,	
фосфолипиды	и	гликолипиды,	также	не	могут	существенным	образом	участ-
вовать	в	формировании	СЭ-МХПД,	так	как	удаляются	на	предыдущих	этапах	
рафинации,	в	данном	случае	–	гидратации	[6].	
С	 учётом	 вышеизложенного	 можно	 предположить,	 что	 наиболее	 вероят-
ными	липидными	предшественниками	СЭ-МХПД	являются	триациглицерины	
(ТАГ),	что	и	было	доказано	последующими	исследованиями	[11].	Их	результаты	
показали,	что	именно	ТАГ,	а	не	ДАГ,	преимущественно	реагируют	с	донорами	
хлора	в	процессе	формирования	СЭ-МХПД.	В	результате	исследований	было	
установлено,	что	сложные	эфиры	3-монохлорпропан-1,2-диола	(СЭ-3-МХПД),	
основная	 форма	 СЭ-МХПД	 в	 рафинированных	 маслах	 [12],	 образуются	 при	
температуре	180			и	выше.	Из	этого	следует,	что	типичные	условия	дезодора-
ции	существенным	образом	способствуют	образованию	СЭ-МХПД.	Например,	 
в	случае	химической	рафинации	пальмового	масла	процесс	дезодорации	проис-
ходит	при	температуре	около	240.	Если	же	применяется	физическая	рафинация,	
то	температура	этапа	дезодорации,	при	которой	также	отгоняются	свободные	
жирные	кислоты,	может	достигать	260–270			[6].	
Для	 того,	 чтобы	установить	происхождение	хлора,	 участвующего	в	обра-
зовании	СЭ-МХПД	в	процессе	рафинации,	в	работах	[7,	9]	исследовали	содер-
жание	 ионов	 хлора	 в	 маслах	 до	 и	 после	 дезодорации	 с	 целью	 установления	
корреляции	данного	показателя	с	содержанием	СЭ-МХПД	в	рафинированных	
маслах.	Но	такая	взаимосвязь	обнаружена	не	была.	Также	потерпела	неудачу	
попытка	 объяснить	 образование	 СЭ-МХПД	 при	 дезодорации	 за	 счёт	 хлора,	
присутствующего	в	остром	паре	[13].	И	только	исследование	[4]	показало	за-
висимость	 между	 термическим	 разложением	 хлорорганических	 соединений,	
содержащихся	в	пальмовом	масле,	и	накоплением	СЭ-МХПД	при	тепловой	об-
работке	пальмового	масла	(рис.	2).	
Авторы	 работы	 [4]	 отслеживали	 процесс	 разложения	 хлорорганических	
соединений,	 обнаруженных	 в	 нерафинированном	 пальмовом	 масле,	 методом	
высокоэффективной	 жидкостной	 хромато-масс-спектрометрии	 и	 установили,	
что	 типичным	продуктом	 разложения	 указанных	 соединений	 является	HCl	 –	
преимущественный	донор	хлора	в	реакции	образования	СЭ-МХПД	при	дезо-
дорации.	
В	ещё	одном	исследовании	[14]	методом	ИК-спектроскопии	было	показано,	
что	нагревание	ТАГ	в	присутствии	кислот	Льюиса	ведёт	к	образованию	цикли-
ческого	ацилоксониевого	иона.	
Таким	образом,	согласно	[11]	на	сегодня	существует	два	теоретически	при-
емлемых	механизма	образования	СЭ-МХПД	(рис.	3).	
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Рисунок	2.	Одновременные	процессы	разложения	основных	хлорорганических	соединений,	
находящихся	в	пальмовом	масле,	и	образования	СЭ-МХПД	при	термической	обработке	масла
Рисунок	3.	Механизмы	образования	диэфиров	монохлорпропандиола	из	ТАГ	в	при	высоких	
температурах	в	присутствии	HCl
Оба	 механизма	 предполагают	 первым	 этапом	 реакцию	 ТАГ	 непосредст-
венно	 с	 HCl,	 образующемся	 вследствие	 термического	 разложения	 хлорорга-
нических	соединений.	При	этом	за	счёт	реакции	между	HCl	и	карбонильной	
группой	 молекулы	 ТАГ	 образуется	 ацилоксониевый	 ион.	 После	 этой	 стадий	 
реакции	первый	путь	(I)	включает	отщепление	жирной	кислоты	с	образованием	
промежуточного	циклического	ацилоксониевого	иона,	из	которого	за	счёт	нук-
леофильного	замещения	хлорид-ионом	на	первичных	(sn-1	и	sn-3)	атомах	угле-
рода	молекулы	ТАГ	образуются	диэфиры	монохлорпропандиола.	Второй	путь	
(II)	предполагает	вышеуказанную	реакцию	нуклеофильного	замещения	непо-
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средственно	с	открытым	ацилоксониевым	ионом.	В	этом	случае	также	образу-
ются	диэфиры	монохлорпропандиола	и	высвобождается	жирная	кислота.	
Механизмыобразования впищевых растительных маслах сложных 
эфиров глицидола. Как	 и	 сложные	 эфиры	 монохлорпропандиола,	 сложные	
эфиры	 глицидола	 (СЭГ)	могут	 образовываться	 на	 этапе	 дезодорации	 в	 боль-
шинстве	пищевых	масел.	
Если	 проследить	 историю	 обнаружения	 в	 составе	 растительных	 масел	
сложных	эфиров	глицидола,	то	можно	увидеть,	что	исследователи	часто	объе-
диняли	СЭГ	и	СЭ-МХПД	[13].	Это	делалось	на	основании	предположения,	что	
первые	и	вторые	соединения	тесно	взаимосвязаны	и	потенциально	способны	к	
взаимопревращению,	и	более	того,	их	предшественники	также	одинаковы.	
Но	предположение	касательно	одинаковых	прекурсоров	сравнительно	не-
давно	было	опровергнуто.	А	именно,	в	работах	[15,	16]	было	показано,	что	пред-
шественниками	образования	СЭГ	в	маслах	при	высоких	температурах	(200	°С	 
и	выше)	являются	моно–	и	диацилглицерины.	Следует	отметить,	что	небольшое	
увеличение	содержания	СЭГ	отмечается	уже	при	температуре	свыше	180	°С,	
но	свыше	установленной	критической	температуры	200	°С	наблюдается	резкое	
возрастание	скорости	накопления	в	масле	СЭГ.	
Разработанные	 авторами	 исследования	 [15]	 механизмы	 образования	 СЭГ	
при	высоких	температурах	(200	°С	и	выше)	из	моно-	и	диацилглицеринов	пред-
ставлены	соответственно	на	рис.	4а	и	4б.	
Рисунок	4.	Механизмы	образования	сложных	эфиров	глицидола	при	высоких	температурах	из	
моноацилглицеринов	(а)	и	диацилглицеринов	(б)
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Методы анализа содержания врастительных маслах сложных эфиров 
монохлорпропандиола и глицидола. Существуют	косвенные	и	прямые	мето-
ды	анализа	содержания	СЭ-МХПД	и	СЭГ.	
Косвенные	методы	основаны	на	конверсии	СЭ-МХПД	и	СЭГ	в	соответству-
ющие	свободные	формы:	2-монохлорпропан-1,3-диол	(2-МХПД),	3-монохлор-
пропан-1,2-диол	 (3-МХПД)	и	глицидол.	Затем	эти	три	вещества	выделяются,	
подвергаются	дериватизации,	хроматографически	разделяются	и	определяются	
количественно.	Полученные	результаты	выражаются	в	количествах	2-МХПД,	
3-МХПД	и	глицидола,	которые	могут	быть	выделены	из	их	этерифицированных	
форм	 (в	 этом	 случае	 принято	 использовать	 термины	 «связанный-2-МХПД»,	
«связанный-3-МХПД»	и	«связанный	глицидол»)	[17	–19].	
Преимуществом	косвенных	методов	является	минимальный	объем	библио-
теки	аналитических	и	внутренних	стандартов	за	счёт	превращения	перед	ана-
лизом	всех	СЭ-МХПД	и	СЭГ	в	свободные	формы	2-МХПД,	3-МХПД	и	глици-
дола.	Преимущество	прямых	методов	анализа	заключается	в	том,	что	поскольку	
каждый	эфир	анализируется	индивидуально,	то	суммирование	пределов	обна-
ружения	каждого	эфира	обуславливает	более	высокий	предел	детектирования	
анализа	в	целом	по	сравнению	с	косвенным	методом	[20].	
Кроме	того,	прямые	методы	анализируют	интактные	сложные	эфиры,	в	том	
виде,	в	котором	они	присутствуют	в	маслах,	без	структурной	трансформации	
[21].	Эта	важно,	например,	в	случае	токсикологических	различий	между	слож-
ными	 эфирами.	 В	 частности,	 sn-1-моноэфир-3-МХПД	 легче	 гидролизуется	 
in	vivo	по	сравнению	с	sn-2	3-МХПД	моноэфиром,	и	они	оба	могут	более	легко	
гидролизоваться	 по	 сравнению	 с	 3-МХПД	диэфирами,	 что	 обуславливает	 их	
различные	токсикологические	свойства	in	vivo	[22,	23].	
Пути уменьшение содержания Сэ-МхПД и СэГ в растительных ма-
слах. Уменьшить	содержание	СЭ-МХПД	и	СЭГ	в	растительных	маслах	можно	
с	помощью	нижеследующих	подходов	и	методов.	
В	 работе	 [8]	 показана	 эффективность	 снижения	 содержания	 СЭ-МХПД	
промывкой	 нерафинированного	 пальмового	 масла	 полярными	 растворителя-
ми,	такими	как	вода	или	смеси	вода-спирт,	с	целью	удаления	из	масла	поляр-
ных	хлорсодержащих	соединений.	Из-за	возможности	превращения	полярных	
хлорсодержащих	 соединений	 в	 неполярные	 в	 процессе	 стерилизации	плодов	
авторами	работы	[24]	предлагается	удалять	указанные	доноры	хлора	уже	не	из	
полученного	нерафинированного	масла,	а	из	пульпы.	
Дополнительному	снижению	содержания	СЭ-МХПД	и	родственных	им	со-
единений	может	способствовать	использование	для	выращивания	масличного	
сырья	почв	с	низким	содержанием	солей,	применение	не	содержащих	хлор	удо-
брений,	воды	для	полива,	гербицидов	и	инсектицидов.	Кроме	того,	для	умень-
шения	содержания	ДАГ	и	свободных	жирных	кислот	в	пальмовом	масле	раци-
онально	собирать	урожай	сразу	же,	как	только	обнаружены	первые	созревшие	
гроздья,	а	также	по	возможности	сократить	промежуток	времени	между	сбором	
урожая	и	извлечением	масла	из	плодов	[25].	
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В	работе	[24]	показано,	что	пальмовое	масло,	извлеченное	из	пульпы	с	по-
мощью	бифазной	полярной	системы	растворителей	(гексан:вода	=	2:1)	после	
термообработки	при	температуре	235	°С	в	течение	2	часов	имеет	на	95	%	мень-
шее	содержание	диэфиров	3-МХПД	по	сравнению	с	подвергнутым	аналогич-
ной	термообработке	маслом,	извлеченным	традиционной	неполярной	системой	
растворителей	(гексан:2-пропанол	=	2:1).	
Результаты	исследования	[10]	показали	прямую	зависимость	между	кислот-
ностью	отбельных	глин	и	содержанием	СЭ-МХПД	в	рафинированном	масле.	
На	этом	основании	было	предложено	использовать	для	рафинации	природные	
отбельные	глины	и	кислотно-активированные	отбельные	глины	с	более	близ-
ким	к	нейтральному	значением	рН	для	снижения	образования	СЭ-МХПД.	Так-
же	рекомендована	промывка	для	удаления	остатков	минеральных	кислот.	
Для	снижения	содержания	СЭГ	предлагается	выполнять	дезодорацию	при	
более	низких	температурах	–	вплоть	до	200	°С	[16].	Этот	же	подход,	хоть	и	в	
меньшей	степени,	справедлив	и	для	СЭ-МХПД	[7].	
Поскольку	важна	не	только	температура,	но	и	продолжительность	процес-
са	 дезодорации,	 в	 работе	 [26]	 предложено	использовать	 так	называемую	дву-
этапную	 дезодорацию.	 Подобный	 подход	 уже	 применяется	 в	 промышленных	
масштабах	для	снижения	формирования	транс-изомеров	жирных	кислот	и	оп-
тимизации	количества	токоферолов	в	масле	[27].	Используя	короткий	этап	де-
зодорации	при	высокой	температуре	(250/270	°С)	в	комбинации	с	длительным-
этапом	при	более	низкой	температуре	(200	°С),	можно	снизить	температурную	
нагрузку	на	масло.	Например,	комбинация	дезодорации	при	200	°С	в	течение	
120	минут	с	последующей	дезодорацией	при	250	°С	в	течение	5	минут	ведёт	 
к	снижению	содержания	сложных	эфиров	3-МХПД	и	родственных	соединений	
на	треть,	а	отдельно	эфиров	3-МХПД	–	на	две	трети	по	сравнению	с	традици-
онной	дезодорацией.	Двухэтапная	дезодорация	при	270	°С	с	предшествующим	
длительным	этапом	дезодорации	при	пониженной	температуре	имеет	следстви-
ем	снижение	содержания	3-МХПД	и	родственных	соединений	почти	на	80%	[28].	
Ещё	один	эффективный	путь	снижения	тепловой	нагрузки	на	масло	и	самое	
главное	–	практически	исключающий	образование	сложных	эфиров	3-МХПД	
и	СЭГ	–	молекулярная	дистилляция	масел	вместо	дезодорации	или	в	комбина-
ции	с	дезодорацией	в	мягких	условиях	[29].	Также	перспективен	биокаталити-
ческий	метод,	 позволяющий	 с	 помощью	ферментативных	процессов	 удалять	
сложные	эфиры	3-МХПД	из	рафинированных	масел	[30].	
Таким	образом,	с	целью	снижения	содержания	СЭ-МХПД	и	СЭГ	в	расти-
тельных	маслах	целесообразно	действовать	в	3-х	направлениях:
1)	 уменьшение	 содержания	 вплоть	 до	 полного	 исключения	 прекурсоров	
СЭ-МХПД	и	СЭГ	в	масличном	сырье	и	нерафинированных	маслах;
2)	корректировка	условия	извлечения	масел	и	процессов	рафинации	с	возмож-
ным	включением	дополнительных	этапов	рафинации	в	полный	цикл	очистки;
3)	снижение	содержания	СЭ-МХПД	и	СЭГ	в	рафинированных	маслах	с	по-
мощью	соответствующих	сорбентов	либо	ферментативными	методами.	
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